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Ergebnisse stimmen im Rahmen der Fehler gut mit den aus der
Aktivitat des Standards berechneten Isotopenverhiltnissen Er-
gebnisse stimmen im Rahmen der Fehler gut mit den aus der
Aktivitit des Standards berechneten Isotopenverhiltnissen
iiberein.

Die mit der AMS-Anlage in Erlangen durchgefiihrten Mes-
sungen haben ergeben, daB3 schnelle ®°Sr-Bestimmungen bis zu
einem Anteil von 107° bei reinem Ausgangsmaterial mdglich
sind. Bei Umweltproben, die z.B. aus mit Spaltprodukten beleg-
ten Luftfiltern prapariert wurden, ist jedoch eine optimierte che-
mische Vorbehandlung erforderlich: °°Zr muB bis auf einen
Gehalt von hochstens 10~ °, andere Verunreinigungen (z.B. Al,
Cu, Ag) weitgehend entfernt sein.
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Abb. 4. AE-E-Spektren fiir drei unterschied-
lich aktive 9°Sr- und eine inaktive Probe. Auf-
getragen ist die Intensitdt 7 [Zahl der gemesse-
nen Ereignisse] gegen die Kanalnummer n
(AE), die proportional zum Energieverlust AE
ist, und gegen die Kanalnummer n (E), die
proportional zur Restenergie E ist. °°Sr Ionen
treten bei bestimmtern Energieverlust AE und
fester Restenergie E auf. Aus dem Spektrum
der inaktiven Probe (rechts unten) erkennt
man den Untergrundanteil.

Spurenbestimmung der Radionuclide
%0Sr und ®°Sr in Umweltproben I11:
Entwicklung einer Schnellmethode**

Juan Alfaro, Thomas Apfel, Herbert Diercks,
Arndt Knochel*, Rahul Sen Gupta und Klaus Todter

Die Bestimmung der reinen f~-Strahler °°Sr und ®°Sr ist
wegen fehlender charakteristischer y-Linien nicht zerst6rungs-
frei moglich. Sie ist aber im Fall von nuclearen Storfillen beson-
ders wichtig, da die Sr®*-Isotope wie Ca?* in den Knochen
eingelagert werden und dort mit langer biologischer Halbwerts-
zeit die blutbildenden Organe schidigen. In Verbindung mit der
relativ hohen Ionisierungsdichte der auftretenden §~-Strahlung
und der langen physikalischen Halbwertszeit resultiert daraus
insbesondere beim °°Sr eine hohe Radiotoxizitit.

Da auch andere Nuclide zur weitgehend unspezifischen -
Strahlung beitragen, ist vor der Analyse der Sr-Isotope grund-
sitzlich eine Trennung von allen Begleitnucliden notwendig.
Das etablierte Standardverfahren besteht aus einer Reihe von
Fallungsprozessen, deren Qualitdt von der genauen Einhaltung
der Fillungsbedingungen abhingt!!!. °°Sr wird dann iiber das
Tochternuclid *°Y nach dessen Nachbildung und erneuter Ab-
trennung bestimmt. Die Genauigkeit und die Nachweisgrenze
des Verfahrens hingt daher von der Einstellung des Gleichge-
wichts zwischen den radioaktiven Sr- und Y-Isotopen ab. Er-
reichbar ist eine Nachweisgrenze von 1 mBqkg !, wobei aller-
dings eine in Storfallzeiten unakzeptabel lange Analysenzeit von
2-3 Wochen benétigt wird. Dies wurde nach dem Reak-
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0044-8249/95/0202-0207 $ 10.00+.25/0 207



ZUSCHRIFTEN

torungliick von Tschernobyl schnell deutlich, als fiir die *°Sr/
99Sr-Bestimmung kcine Analysenverfahren zur Verfiigung stan-
den, die hinreichend schnell und zuverldssig Daten licfern konn-
ten, um die Sr-Ausbreitung und -Belastung abzuschitzen!?!,
Besonders problematisch war die Durchfithrung der Strontium-
abtrennung durch ungeiibtes Personal. Eine kurzfristige, dem
Bedarf angepafite Erhdhung des Probendurchsatzes war selbst
beim Vorhandensein von zusitzlichem Gerit nicht moglich!3),

Zur Uberwindung dieser Defizite wurden vom Bundesmini-
ster fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit Verfah-
rensentwicklungen stimuliert, um einerseits Ubcr Prézisions-
analysen Basisdaten fiir Rechnungen zur Ausbreitung von kon-
taminierten Aerosolen zu erhalten und andererscits auf der
Grundlage dieser Kalkulationen gezielte Schnellanalysen von
Lebensmittel-, Boden- und Bewuchsproben durchfithren zu
konnen. Fiir den Nachweis von radioaktiven Strontiumisoto-
pen wurde ein Schnellverfahren entwickelt, das automatisierbar
ist, bei dem die Sr-Isotope online gemessen werden. das geringe
Anforderungen an das Bedienungspersonal stellt und bei dem
die Fehlerquellen minimiert wurden. Die unter diesen Voraus-
setzungen auf der Grundlage einer ionenchromatographischen
Abtrennung™ des Strontiums mit anschlieBender DurchfluB-
detektion entwickelten Analysenverfahren!™ sind in Abbil-
dung 1 dargestelit.

Um die Leistungsfihigkeit der lonenchromatographie mit
Online-Detektion nutzen zu koénnen, wurden bestehende Pro-

benvorbereitungsschritte zeitlich optimiert und teilweise neu
entwickelt.

Vollmilchproben werden ohne zeitaufwendige Trocknungs-
schritte direkt im elektrisch beheizten Wirbelschichtreaktor aus
Quarzglas bei 650 °C verascht!®). Die Milch wird mit ciner FlieB-
geschwindigkeit von 5 mL min~*' - die FlieBgeschwindigkeit ist
durch die ReaktorgroBe limitiert - durch ein spezielles Eintra-
gungssystem direkt in die beheizte Wirbelschicht aus Quarzsand
gebracht. Durch dic Verwendung von PreBluft zur Erzeugung
der Wirbelschicht crhilt man eine ruB3freie Asche, die nach dem
Abkiihlen des Reaktors (ca. 20 min) mit dem Sand aus dem
Reaktor entnommen und aus der Strontium zu iiber 99% mit
20proz. HCI extrahiert werden kann. Die Losung wird einge-
dampft, der Riickstand in 2proz. (NH,),H,EDTA-Losung
(pH = 5) aufgenommen und aus dicser Lésung Sr** ionenchro-
matographisch abgetrennt.

Luftstdube werden zusammen mit dem Filtermaterial in der
neuentwickelten Wirbelschichtapparatur!™ oxidativ pyrolysiert
oder in einem Muffelofen verascht. Der Rickstand wird in
einer mikrowellenangeregten AufschluBapparatur (MLS-1200,
Milestone) mit einem Gemisch aus 3 Teilen HCI, einem Teil
HNO; und 1/30 Teil HF innerhalb 45 min aufgeschlossen.
Die Losung wird zur Trockene eingedampft, der Riickstand
in 2proz. (NH,),H,EDTA-Losung (pH = 5) aufgenommen
und aus dieser Losung Sr?* ionenchromatographisch abge-
trennt.
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Abb. 1. Analysenverfahren zur Bestimmung von °°Sr. EDTA = Ethylendiamintetraacetat; HPIC = Hochlcistungsionenchromatographie.
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Fiir die Untersuchung von Bodenproben werden in einem
Soxhlet-Extraktor jeweils 100 g der homogenisierten und ge-
glithten Probe mit 20proz. HCI extrahiert, direkt aus dieser L6-
sung das bei der Weiterverarbeitung der Probe stérende Eisen
als Hexachlorokomplex auf einem Anionenaustauscher (Dowex
1X-4) zu iiber 99 % abgetrennt und die Lésung in einem Rota-
tionsverdampfer zur Trockene eingedampft. Der Riickstand
wird unter Erwirmen in 2proz. (NH,)H,EDTA-Lésung
(pH = 5) aufgenommen und aus dieser Lésung Sr?* ionenchro-
matographisch abgetrennt. (Das auf der Sdule verbliebene Eisen
146t sich durch Spiilen mit Wasser entfernen.)

Zur ionenchromatographischen Trennung der Strontiumiso-
tope wird die starke Affinitit der Sr?>*-Ionen zu einem stark
sauren Kationenaustauscherharz'® und die Bildung von im Ver-
gleich zu anderen Kationen weniger stabilen Sr2*-EDTA-Kom-
plexen!® genutzt. Nach Aufgabe der aufgeschlossenen und kon-
ditionierten Probenldsung auf eine Kationenaustauschersiule
wechselwirken bei diesem pH-Wert(Oxo-)Metall-Ionen, wie
ZrO“, Y3+, FCB+, Cu“, an+, Pb2+, Mn“, Ru3+, C02+
und Ln?*, aufgrund der hohen Stabilitit ihrer EDTA-Kom-
plexe mit dem Ionenaustauscher kaum und passieren die Sdule
ungehindert. Ca®>* bildet weniger stabile EDTA-Komplexe und
wird geringfiigig, Sr>*, Ba%* und auch Ra?* quantitativ auf der
Sdule zuriickgehalten. Mit einem mit EDTA eingestellten pH-
Gradienten lassen sich die Nuclide stufenweise eluieren. Die
Vollstindigkeit der Trennung wurde mit den Radiotracern
54Mn2+ 59F63+ 652n2+ 60C02+ ZZNa BSSr2+ 137Cs
131Ba2+ 1‘“’La3’r 103R 3+ ynd 957p4+ uberpruft Dabei zelgte
sich daB} die Trennung in den bei Storfillen auftretenden Kon-
zentrationen quantitativ ist.

Auf einer Glassdule mit einem Volumen von 2 mL ist es mog-
lich, 0.2-4 mg Sr?* bei pH = 6 in einem Volumen von héch-
stens 4 mL vollstiindig als reine Fraktion von 200 mg Ca?*
abzutrennen; Ba?* wird erst bei pH >7 eluiert. Bei hdheren
Matrixelementkonzentrationen, wie sie in Bodenproben vorlie-
gen, werden entsprechend gréBere Sdulen bendtigt.

Abbildung 2 zeigt ein typisches Analysenergebnis fiir ein
Luftstaubsimulat. Verwendet wurde eine Sdule von 2 mL Volu-
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Abb. 2. Strontiumabtrennung aus einem Luftstaubsimulat mit einem EDTA-pH-
Gradienten. Aufgetragen ist die Wiederfindung I, [%] gegen die Fraktionsnum-
mer; das Volumen einer Fraktion betrdgt 10 mL. Die lonen wurden durch Totalre-
flexions-Rontgenfluoreszenzanalyse (TRFA) [10] detektiert (Seifert, Ahrensburg).

men. In 5 mL Probe lagen 200 ug Sr>* und insgesamt 18 mg an
den iibrigen Ionen vor. Wegen des sehr kleinen Elutionsvolu-
mens ist die sofortige Online-Detektion des Strontiums mit ei-
nem nachgeschalteten f-HPLC-Detektor méglich, ohne dal3 die
Bildung des Tochternuclids ®°Y zu beriicksichtigen ist. Die De-
tektorparameter und -einstellungen wurden soweit gedndert
und optimiert, daB in den beiden unabhingigen Kandlen des
Monitors °°Sr (E,,, = 0.5 MeV) neben %°Sr (E_,, =1.5 MeV)

max max
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bis zu einem Verhiltnis von 1/20 bestimmt werden konnte. Bei
ungiinstigeren 2°Sr/8°Sr-Verhiltnissen ist es moglich, *°Sr iiber
nachgebildetes °°Y zu bestimmen, indem man das von den Be-
gleitelementen abgetrennte Strontium iiber Nacht auf der Sdule
verweilen 148t; das °°Y wird dann sofort nach dem Anfahren
der Anlage als scharfer Peak eluiert und im Durchfluf} detektiert.

Abbildung 3 zeigt den Aufbau der automatisierten HPLC-
Anlage. Die von einem Rechner gesteuerte HPLC-Anlage be-
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Abb. 3. HPLC-Anlage firr die Abtrennung und Bestimmung von radioaktiven
Strontiumisotopen (HPLC-Komponenten von Gynkotek, Miinchen ; DurchfluB-g-
Detektor LB 506-C, Labor Prof. Berthold).

steht aus zwei Hochdruckgradientenpumpen, einem Auto-
sampler, einem Motorschaltventil, Trenns&ulen mit 15 und
2 mL Volumen zur Vortrennung und Fokussierung, einem f-
Detektor und einem Fraktionssammler.

Die in Abbildung 1 dargestellten Gesamtverfahren sind an-
hand von Standardlésungen charakterisiert und das Verfahren
fiir Bodenproben auf russische Proben aus dem Raum Klincy
sowie auf strontiumdotierte Referenzproben des Bundesamtes
flir Strahlenschutz angewendet worden.

Die Bodenproben wurden nach Veraschung bei 450 °C gemil}
den Vorgaben der Leitstellen!!) direkt oder in einer Soxhlet-
Apparatur mit HCI extrahiert, die Eisenmatrix aus der salzsau-
ren Losung als Hexachloroferrat(uir) durch Anionenaustausch
abgetrennt und der pH-Wert nach Eindampfen und Aufnehmen
in 2proz. (NH,),H,EDTA auf pH = 5 eingestellt. Sr*>* wird wie
beschrieben auf der 15mL-Sdule vorgetrennt, auf der zweiten
Ionenaustauschersdule (2 mL Volumen) fokussiert und das
Eluat im DurchfluB} detektiert. Zur Kontrolle wurden mit den
unmittelbar nach der Trennung aufgefangenen Sr-Fraktionen
Offline-Messungen in einem mit zehn Proportionalzihlrohren
ausgestattetem Low-Level-Counter durchgefiihrt.

Die Bodenproben wurden vor der Extraktion nach Trock-
nung und Homogenisierung zusitzlich y-spektroskopisch unter-
sucht. Die Wiederfindung wurde nach jedem Schritt durch To-
talreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmit.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der - und y-Messungen an
den russischen Bodenproben zusammengefafit. Die mit dem
Schnellverfahren (Durchfluf3) erhaltenen Ergebnisse stimmen
gut mit den nach dem Standardverfahren und den durch Low-
Level-Messung erhaltenen {iberein. In Tabelle 2 sind die Ergeb-
nisse fur die Referenzproben zusammengestellt. Die Proben
wurden zu Kontrollzwecken mit einem Proportionalzdhler
(,,Low Level Counter*) oder einem Szintillationszédhler vermes-
sen. Es wird deutlich, daB mit dem neuen Verfahren ?°Sr in
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Tabelle 1. #7- und y-Messungen von russischen Bodenproben.

Proben- y-Aktivitit [Bqgkg™ '] B~ -Aktivitit *°Sr [Bqkg ']
Nr. 137Cs  137Cs[a) '3%Cs '3*Cs{a] Durch- Low- Standard
fluB Level [b} [a]
1586 709 760 66 81 10 15 14
1587 1150 1100 117 110 17 20 23
1588 2610 2500 265 260 39 41 36
1589 658 700 67 76 19 20 20
1590 2280 2300 235 220 - 9 9.2
1591 92 99 8 10 -~ 4 4.1
1592 7870 7300 805 790 70 65 69
1593 4400 4700 452 500 54 66 50
1594 5350 5700 504 580 55 61 59
1595 7400 7500 737 760 88 79 150
1597 78 80 6 7 12 10 14
1598 1980 1900 203 200 26 28 26
1599 6790 7700 694 830 81 87 88
1600 165 160 14 15 - 2 54
1601 2570 3000 265 320 30 3 27
1614 2730 3000 258 290 48 45 50
1615 1010 1100 104 104 - - 10

[a] Daten der KFA-Jilich. [b] Low-Level-Counter LB 770-2 (Labor Prof.
Berthold).

Tabelle 2. Ergebnisse der Aktivititsmessungen fiir die Referenzproben.

Proben-Nr. Dotierung BFS fa] Durchflu} Low-Level Szintillation
[Bq] [Ba] [Bq] {Bq]
11 9 7425 8+3 7+2
12 76 75 £1 7248 72 +£10
13 54 57+7 54 +12 53+8
14 99 99 +12 99 +12 99 +11
15 31 29+ 4 26+ 8 27t 6
16 76 72 +11 66 +11 67 +14
17 23 21 +7 21 +3 20+ 4
18 107 114 +7 111 +16 107 +£11
19 10 10 £1 10+3 10+3
20 46 46 +1 47+ 5 4545

[a] Bundesamt fiir Strahlenschutz, Neuherberg.

Bodenproben quantitativ wiedergefunden wird. Die Abwei-
chungen liegen im Rahmen der iblichen Fehlerbreite von 10—
15%, wobei zu beriicksichtigen ist, dal die angegebenen Ver-
trauensbereiche nur aus zwei Parallelbestimmungen unter Zu-
grundelegung der 1-Verteilung!'?! berechnet wurden.

Abbildung 4 zeigt das Chromatogramm einer Trennung eines
mit ®°Sr/Y, '°3Ru und !*7Cs versetzten Standards.

Die fiir diese Analysen durch eine Kalibrierung ermittelten
Verfahrenskenndatent! *! zeigen, daB3 in dem untersuchten Akti-
vitdtsbereich von 9—150 Bq systematische Fehler mit einer stati-
stischen Sicherheit von 95% und durch zusitzlichen F-Test!!2!
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Abb. 4. Mit dem f-HPLC-Detektor aufgezeichnetes Chromatogramm eines mit
20Sr/Y, 1°*Ru und '37Cs versetzten Bodenstandards.
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systematische Abweichungen zwischen den MeBwerten mit einer
statistischen Sicherheit von 99 % ausgeschlossen werden konnen.

Die entwickelte Methode zur Abtrennung der Sr-Isotope ist
auch als Probenvorbereitung fiir die Beschleuniger-Massen-
spektrometrie (AMS)! 3 und die Resonanzionisations-Massen-

spektrometrie!*# geeignet.
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Direkte Beobachtung der reduktiven
O-H-Eliminierung aus Ir'""-Komplexen **

Ofer Blum und David Milstein *

Hydrido(hydroxo)- und -(alkoxo)-Komplexe werden bei vie-
len iibergangsmetallkatalysierten Umwandlungen als Zwischen-
stufen diskutiert'!. Die Bildung von O-H-Bindungen durch re-
duktive Eliminierung aus solchen Komplexen wird bei mehreren
Reaktionen wie der Hydrierung von CO zu Methanol?, Was-
serstofftransferreaktionen!’) und der Alkoholhomologisie-
rung!'? als der produktbildende Schritt angesehen. Eine O-H-
Bindungsbildung bei reduktiver Eliminierung wird selten beob-
achtet und bendtigt nach den bisherigen Befunden Ligandenad-
dition™* 3 UV-Bestrahlung®¥ oder Oxidation!*. In anderen
Fillen wurden H-M—OR-Verbindungen (R = H, Alkyl, Aryl)

[*] Prof. D. Milstein, O. Blum
Department of Organic Chemistry, The Weizmann Institute of Science
Rehovot 76100 (Israel)
Telefax: Int. + 8/34-4142
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